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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing formic acid formiates consisting in supplying a formic acid-con- 
taining fluid flow (I) and a metal formiate-containing fluid flow (II) and in mixing the fluid flow (I) and the fluid flow (11) in order 
to obtain corresponding formic acid formiate. Said invention is characterised in that a fluid flow (HI) containing metallic formiate 
components, metal methanolate, methanol and formic acid methylester (MeFo) at a ratio > 0.1 mass % is inserted into the fluid flow 
^ (I) or the precursor thereof, into the fluid flow (11) or the precursor thereof or into a mixture which is formed by the fluid flows (I) 
and (n). Said fluid flow (III) is obtained by a method for producing MeFo by carbonylating methanol in a reactor at a pressure up to 
50 MPa absolutes in the presence of metal methanolate which used as homogenous catalyst 

[Fortsetzung auf der ndchsten SeiteJ 
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VerdfTenUicht: 

— mit intemationaiem Recherchenbericht 



— vor Abiaitf der fur Anderungen der Anspriiche geltenden 
Frist; Veroffentlichung wird wiederholt, falls Anderungen 
eintreffen 

Zur Erkldrung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen Ab- 
kiinungen wird auf die Erklarungen ("Guidance Notes on Co- 
des arul Abbreviations'*) am Anfang jeder reguldren Ausgabe der 
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(57) Zusammenfassung: Es wird ein Verfahren zur Herstel lung von ameisensauren Fonniaten vorgeschlagen, wonach man- einen 
flussigen Strom I, enthaltend Ameisensaure und- einen flUssigen Strom n, enthaltend ein Metallformiat, bereitstellt undden flussigen 
Strom I mit dem flUssigen Strom n unter Eihalt des entsprechenden ameisensauren Formiats vermischt, dadurch gekennzeichnet, 
dass man dem fliissigen Strom I oder einem Vorlaufer tuervon, dem fltissigen Strom 11 oder einem VorlSufer hiervon oder dem 
Gemisch der fliissigen Str3me I und n einen fliissigen Strom m, enthaltend die nachfolgenden Komponenten mit Anteilen von 
jeweils > 0,1 Gew.-%:- Metallformiat,- Metallmethanolat,- Methanol und- Ameisensauremethylester (MeFo),zufuhrt, der in einem 
Verfahren zur Herstellung von MeFo durch Caibonylierung von Methanol in einem Reaktor bei einem I>ruck bis 50 MPa abs in 
Gegenwart eines Metallmethanolats als homogenem Katalysator anfSllt 
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5 Verfahren zur Herstellimg von ameisensauren Formiaten 



Die Eifindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von ameisensauren Foraiiaten sowie 
10 die Verwendung der danach hergestellten ameisensauren Formiate zur Konservierung 
und/oder Ansauerung von pflanzlichen und/oder tierischen Stoffen, zur Behandlung von 
Bioabfallen sowie als Additiv in der TieremShrung oder als WachstumsfSrderer fOr Tiere. 

Ameisensaure Formiate besitzen eine antimikrobielle Wiikung und werden beispielsweise 
15 zur Konservierung sowie zur Ansauerung von pflanzlichen und tierischen Stoffen, wie 
etwa von Grasem, landwirtschafflichen Produkten oder Fleisch, zur Behandlung von 
Bioabfallen oder als Additiv zur TieremShrung eingesetzt. 

Ameisensaure Formiate imd Herstellmethoden fiir diese sind seit langem bekannt. So ist in 
20 Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Auflage, Nummer 21, Seiten 816 bis 
819, Verlag Chemie GmbH, Berlin 1928 sowie Nummer 22, Seiten 919 bis 921, Verlag 
Chemie GmbH, Berlin 1937 die DarsteUung von Natriumdiformiat sowie von 
Kaliumdiformiat duich Losen von Natriumformiat sowie von Kaliumformiat in 
Ameisensaure beschrieben. Durch Temperaturemiedrigung beziehungsweise durch 
25 Abdampfen iiberschiissiger Ameisensaure sind die kristaUinen Diformiate zuganglich. 

DE 424 017 beschreibt die Herstellung von ameisensauren Natriumformiaten mit 
verschiedenem Sauregehalt durch Einbringen von Natriumformiat in wassrige 
Ameisensaure in entsprechendem Molverhaitnis. 

30 

Aus D&.A 198 43 697.1 ist ein Verfahren bekannt, dass die HersteUung von 
ameisensauren Formiaten in industriellem MaBstab in hoher Ramnzeitausbeute, bei grofier 
Hexibilitat bezugUch der Zusammensetzung und unter Einsatz gut zuganglicher Rohstoffe 
ermoglicht imd eine einfache Verfahrensgestaltung mit niedrigen Investitionskosten und 
35 niedrigem Energiebedarf erlaubt. Das Verfahren geht aus von Ameisensauremethylester, 
im Folgenden abgekurzt als MeFo bezeichnet. Durch partielle Hydrolyse von MeFo wird 
ein Ameisensaure enthaltender Strom gewomen und der nicht hydrolisierte Anteil an 
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MeFo wild durch Verseifung zum entsprechenden Metallformiat umgesetzt Durch 
Vermischimg des Ameisensaure und des Metallfonniat enthaltenden Stromes wird das 
ameisensanre Formiat erhalten. Altemativ ist es auch moglich, entsprechend dem 
Verfahren der DE-A 102 37 380.9 den Metallformiat enthaltenden Strom anders als durch 
5 Verseifimg von MeFo zur Verfugmig zu stellen, insbesondere durch Carbonylierung eines 
MetaUhydioxids in Gegenwart von Methanol. 

MeFo ist ein wichtiges Zwischenprodukt bei der Herstellung von AmeisensSuie und wird 
technisch durch kontinuierliche Carbonylierung von Methanol in der Flussigphase in 

10 Gegenwart von Natrium- oder Kaliummethylat als Katalysator bei Temperaturen im 
Bereich von etwa 50 bis 150°C gewonnen (siehe UUmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry, 6* edition, 2000 electronic release. Chapter 'TORMIC ACID - Production"). 
Bei der Reaktion handelt es sich um eine homogen katalysierte Gleichgewichtsreaktion, 
bei der mit zunehmenden Kohlenmonbxid-Partialdrack und sinkender Temperatur das 

15 Gleichgewicht in Richtung MeFo verschoben wird. Die bekannten Verfahren werden bei 
einem Drack von bis zu 30 MPa abs und einer Temperatur von 50 bis 150''C betrieben. 

Bei der genannten HersteUung von MeFo treten insbesondere zwei unerwunschte 
Nebenreaktionen auf, welche bei dem kontinuierlich betriebenen Verfahren zu 

20 schwerwiegenden Problemen flihren konnen. Beide Nebenreaktionen flihren zxir Bildimg 
von AlkaUmetaUformiat. So reagiert das eingesetzte AlkalimetaUmethylat mit 
gegebenenfalls eingebrachten Spuren von Wasser in einer Hydrolysereaktion zu 
AlkalimetaUformiat imd Methanol. Des Weiteren reagiert das eingesetzte 
AlkalimetaUmethylat auch mit vorhandenem MeFo xmter Bildung von AlkalimetaUformiat 

25 und Dimethylether. Das Alkaliroetallformiat kann dann aufgrund seiner unzureichenden 
L5slichkeit im Reaktionsmedium zu Ablagerungen in den Apparaten tmd Rohrleitungen 
bis hin zur Verstopfung von Rohren und Ventilen ftlhren. Die CSefahr des Salzausfalls ist 
bei einem hohen Methanolumsatz imd somit einer hohen Konzentration an MeFo 
besonders hoch und kann daher prinzipiell durch Einstellung eines Teilumsatzes unter 

30 Sicherstellung einer niedrigen Konzentration an MeFo verringert werden. Dem gegenliber 
steht jedoch das Bestreben, eine m5gUchst hohe Raum-Zeit-Ausbeute zu erzielen und 
somit eher eine hohe Konzentration an MeFo einzustellen. 

In der literatur werden eine Vielzahl an Verfahren und Verfahrensvarianten diskutiert, 
35 welche sich durch verschiedene Mafinahmen zur Verringerung der Tendenz zur Bildung 
von Ablagerungen unterscheiden. 
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So beschreibt die DE-Patentschrift 926 785 ein bei 30 MPa arbeitendes 
Hochdruckverfahren, bei dem zur Reduzierung der Salzabscheidung nur eine geiinge 
Katalysatorkonzentration von 0,25 Gew.-% Natrium (entsprechend 0,59 Gew.-% 
5 NatriummBtliylat) eingesetzt wird. Zudem wird der Reaktorinhalt kontinuierUch gertthrt, 
um die abgeschiedenen Salzmengen in der Schwebe zu halten. Der fliissige 
Reaktoraustrag, welcher etwa 90% MeFo enthalt, wird entspannt und destillaliv 
aufgearbeitet 

10 Die DE-Auslegeschrift 1 046 602 beschreibt ein kontinuierHches, zweistnfiges Verfehren 
in Gegenwart von 0,5 bis 5 Gew.-% Alkalimetallmethylat bei einem Druck von 5 bis 30 
MPa. Durch Sicherstellung einer tuibulenten Stromnng im Reaktor soUen Ablagerung 
verhindert werden. Der Gesamtumsatz an Methanol betrSgt etwa 90%. Der fliissige 
Reaktoraustrag wird entspannt und destilladv aufgearbeitet 

15 

Die DE-Auslegeschrift 1 147 214 beschreibt ein bei 15 bis 20 MPa arbeitendes 
Hochdruckverfahren, bei dem die Umsetzung in Gegenwart von 0,12 bis 0,3 Mol-% 
Alkalimetallmethylat in mmdestens zwei aufeinander folgenden, durch abnehmende 
Temperaturen gekennzeichneten Reaktionszonen erfolgt und das Kohlenmonoxid dem 
20 Reaktor in mindestens zwei TeilstrSmen in verschiedener H6he zugefuhrt wird. Durch 
kurzfiistige, wiederkehrende Anderungen der Kohlenmonoxid-MengenverhSltnisse soil 
das Festsetzen der salzartigen Niederschiage verhindert werden. Der Gesamtumsatz an 
Methanol betrSgt bis zu 97%. Der fliissige Reaktoraustrag wird entspannt und destiUativ 
aufgearbeitet. 

25 

WO 96/26178 beschreibt ein Hochdruckverfahren, bei dem die Umsetzung in Gegenwart 
von 0,05 bis 0,2 Gew.-% Alkalimetallmethylat bei einem Druck von 21 bis 25 MPa erfolgt 
Durch eine gute Dispergierung des Kohlenmonoxids, beispielsweise durch eine Strahldflse, 
kann trotz der geringen Katalysatorkonzentration ein ausreichend hoher Umsatz eneicht 
30 werden. So betrSgt die Konzentration an MeFo im Reaktoraustrag bis zu 97 Gew.-%. Der 
fliissige Reaktoraustrag wird entspannt und destillativ aufgearbeitet 

DE-A 2 243 811 beschreibt ein Verfahren, bei dem die Umsetzung in Gegenwart von 0,4 
bis 1,5 Gew.-% Alkalimetallmethylat in Gegenstromfahrweise bei einem Druck von 4 bis 
35 30 MPa erfolgt und welches mehrere hintereinander geschaltete Reaktionszonen aufweist 
Als bevorzugte Apparate sind insbesondere Kolonnen nut gefluteten Bdden genannt Das 
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im Kolonnensumpf anfallende Reakdonsgemisch enthalt 20 bis 70 Gew.-% MeFo und 
wird nach der Entspannung destillativ aofgearbeitet. 

EP-A 0 617 003 beschreibt ein Verfahren, bei dem die Umsetzung in Gegenwart von 0,4 
5 bis 1,5 Gew.-% Alkalimetallmethylat bei einem Druck von 1 bis 30 MPa erfolgt. Zunachst 
warden in einer Mischzone die Reaktanden zxisammengefiihrt und zumindest teilweise 
umgesetzt Die erhaltene Reaktionslosung wird abschlieBend mit Kohleninonoxid gesattigt 
und emer Nachreaktionszone ohne Zufuhr weiterer Edukte zugefOhrt. Der flassige 
Reaktoraustrag wird entspannt und destilladv aufgearbeitet 

10 

WO 01/07392 beschreibt ein Verfahren, bei dem die Umsetzung in Gegenwart von 0,05 
bis 0,5 Gew.-% Alkalimetallmethylat bei einem Kohlenmonoxiddmck von 9 bis 18 MPa 
erfolgt. Der fliissige Reaktoraustrag, welcher etwa 60 bis 95 Gew.-% MeFo enthait, wird 
zur Abtrennung des MeFos einer Destillationskolonne zugefiihrt. Der verbleibende 
15 katalysator- xmd methanolhaltige Sumpfstrom wird wieder rttckgefiihrt, wobei einem 
Teilstrom davon iiber eine Entsalzungsvorrichtung Restkatalysator und Katalysator- 
Abbauprodukte entzogen werden. In den Ausfuhrungsbeispielen wurden Raum-Zeit- 
Ausbeuten im Bereich von 370 bis 880 g/lh MeFo erreicht. 

20 US 4,661,624 beschreibt ein zweistufiges Verfahren mit Ruckfuhrung der 
katalysatorhaltigen, methanolischen Losung. Die Umsetzung erfolgt bei einem Druck von 
0,48 bis 6,9 MPa (70 bis 1000 psia) und einer Konzentration an Alkalimetallmethylat von 
1 bis 8 Mol-% (entsprechend 1,7 bis 13,5 Gew.-% Natriummethylat). In der zweiten Stufe 
wird in Gegenstromfahrweise weiteres Methanol zugefuhrt, um das restliche 

25 Kohlemnonoxid umzusetzen. Das Verfahren wkd bei einem auBerordentlich niedrigem 
Umsatz betrieben, so dass der flUssige Reaktoraustrag nur etwa 2 bis 20 Mol-% an MeFo 
enthait. Er wird zur Abtrennung des MeFos einer Destillationskolonne zugefuhrt. Der 
verbleibende katalysator- und methanolhaltige Sumpfstrom wird wieder rttckgefiihrt. Die 
somit sehr hohe Konzentration an Methanol im Reakdonsgemisch wirkt einer Abscheidung 

30 salzartiger Ablagerungen entgegen. Nachteilig an diesem Verfahren ist jedoch der damit 
verbundene hohe Energieaufwand zur destillativen Abtrennung des MeFos und die 
Handhabung grofier Mengenstrome infolge der hohen Verdfinnimg, so dass sich insgesamt 
eine ungOnstige Energiebilanz fur den Gesamtprozess ergibt. Femer sind zur 
Aufrechterhaltung der erforderlichen hohen Katalysatorkonzentration laufend groBe 

35 Mengen an Frischkatalysator zuzuflihren. 
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Aus US 4,216,339 ist ein Verfahren bekannt, bei dem die Umsetzung in Gegenwart von 
0,2 bis 4 Gew.-% Alkalimetallmethylat bei einem Druck von 2 bis 11 MPa erfolgt und bei 
dem das zugefuhrte Kohlenmonoxid fiber eine selbstansaugende Strahldiise, welche durch 
einen ausreichend hohen Kreislaufstrom betrieben wird, in das fliissige Reaktionsgemisch 
5 dispergiert wird. Entsprechend der zugefuhrten Menge der Edukte wird eine entsprechende 
Menge an Reaktionsgemisch kontinuierlich aus dem fliissigen Kreislaufstrom entnommen 
und nach der Entspannmig destillativ aufgearbeitet. In Beispiel 2 wurde bei einem Drack 
von 4,4 MPa im Reaktionsgemisch eine Konzentration an MeFo von 51 Gew.-% erhalten. 
Auch bei diesem Verfahren ist der hohe Energieaufwand zur destillativen Abtrennung des 
10 MeFos aus dem Reaktionsgemisch infolge der hohen Verdiinnung von Nachteil. Femer ist 
ein grofier Mengenstrom des Reaktionsgemisches kontinuierlich umzupunq)en. Ihsgesamt 
ergibt sich daher eine ungunstige Energiebilanz ftir den Gesamtprozess. 

Die DE-Patentschrift 863 046 beschreibt ein kontinuierlich arbeitendes 
15 Niederdrackverfahren, bei dem Methanol und 1 bis 2 Gew.-% Natrium (entsprechend 2,3 
bis 4,7 Gew.-% Natriimomethylat) in einer mit FiillkSrpem bestuckten BlasensaiQe von 
oben nach unten und Kohlenmonoxid im Gegenstrom von unten nach oben zugefiihrt und 
bei einem Druck von etwa 2,5 bis 3,0 MPa (25 bis 30 Atmospharen) umgesetzt werden. 
Das Reaktionsgemisch wird am Boden des Reaktors kontinuierlich entnommen und zur 
20 destiUativen Aufarbeitung gefuhrt. Das am Kopf des Reaktors entnommene Gas wird 
durch einen Kiihler geleitet, in einem Abscheider von mitgefiihrtem MeFo befreit und zur 
Sicherstellimg eines ausreichend hohen Begasungsstroms, verD[uscht mit fiischem 
Kohlenmonoxid, dem Reaktor ruckgefiihrt. Das aus der Gasphase im Abscheider 
kondensierte MeFo wird ebenfalls der destillativen Aufarbeitung zugefiihrt. Drack und 
25 Temperatur sind derart einzustellen, dass der Katalysator und dessen Abbauprodukte in 
L5sung gehalten werden. 

Ein gegentlber DE 863 046 verbessertes Verfahren ist in der DE-B 880 588 beschrieben. 

Bei diesem verbesserten Niederdrackverfahren werden Methanol und 1,6 bis 2,5 Gew.-% 
30 Natrium (entsprechend 3,8 bis 5,9 Gew.-% Natrimnmethylat) in einer mit FiillkSipem 

bestuckten BlasensSule mit Kohlenmonoxid im Gleichstrom von unten nach oben 

zugefiihrt und bei einem Drack von bis zu 3,0 MPa (bis zu 30 Atmospharen) umgesetzt. 

Aus einem am Reaktorkopf befindlichem Gasdom wird flflssiges Reaktionsgemisch 

entnommen und tiber einen Umwalzpumpe wieder dem Reaktorboden zugefohrt. Am 
35 oberen Ende des Gasdoms wird die gasformige Phase entnonunen, durch einen Kiihler 

geleitet, anschliefiend in einem Abscheider von noltgefiihrtem MeFo befreit und zur 
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Sicheistellung eines ausreichend hohen Begasungsstroms, vermischt mit firischem 
Kohlemnonoxid, dem Reaktor riickgefiihrt. Im Gegensatz zu dem in DE 863 046 
beschriebenen Verfahren wird das gesamte MeFo uber die Gasphase entnommen und nach 
der Kondensation der destillativen Aufaibeitung zugefuhrt 

5 

Aus dem in DE 880 588 enthaltenen Beispiel geht hervor, dass unter Verwendung des 770 
L-Reafctors (8 m Lange und 35 cm lichte Weite) bei 3,0 MPa und 85 bis 88^C im 
Daueibetrieb 3,1 kg MeFo pro Stunde erhalten weiden konnten. Dies entspricht einer 
Ramn-Zeit-Ausbeute von ledigUch 4 g/lh MeFo. Die MeFo-Konzentration im 
10 kondensierten Rohaustrag betrug etwa 60 Gew.-% (38 bis 40 Gew.-% Methanol). Aus der 
Menge an umgewSlztem Gas von 206 cmVs, gerechnet unter Reaktionsbedingungen 
(entsprechend 17 m^ bei O^C und 0,1 MPa), und dem Reaktorquerschnitt von 962 cm^ 
ergibt sich eine Gasleerrohrgeschwindigkeit von etwa 0,21 cm/s. 

15 Die DE-A 102 17 528.4 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von MeFo durch 
Umsetzung von Methanol mit Kohlenmonoxid bei einem Dmck von 0,5 bis 10 MPa 
absolut und einer Temperatur von 50 bis 150°C in Gegenwart eines Metallalkoholats als 
Katalysator in einem Reaktor, bei dem man dem Reaktor einen Gasstrom entnimmt, aus 
diesem Gasstrom mitgefuhrtes MeFo durch Kondensation abtrennt und den verbleibenden 

20 Gasstrom vollstandig oder teilweise als Kreisgasstrom zum Reaktor riickfilhrt, wobei man 
in mindestens einem Bereich des Reaktors, in dem das Gas im wesentlichen in eine 
Richtung stromt, eiae mitflere Gasleerrohrgeschwindigkeit von 1 bis 20 cm/s einstellt. 
Dieses Verfahrm ist besonders vorteilhaft beziiglich der Investitions- und Energiekosten, 
des Veibrauchs an Katalysator sowie der Raum-Zeit-Ausbeute an MeFo, die 100 g/1 • h ist. 

25 

In alien vorstehend beschriebenen Verfahren zur Herstellung von MeFo bildet sich als 
unerwunschtes Nebenprodukt, durch Hydrolyse des eingesetzten Katalysators sowie durch 
Reaktion desselben mit dem Wertprodukt MeFo das entsprechende Metallformiat. Die 
Nachteile der Metallformiatbildung, insbesondere die Bildung von Ablagerungen in den 
30 Apparaten und der Verlust an Wer^rodukt sind eingangs bereits dargelegt. 

Es war daher Aufgabe der Erfindung, das im Verfahren zur MeFo-Herstellung 
unerwiinschte Nebenprodukt Metallformiat durch Kopplung in einem Verfahren zur 
Herstellung von ameisensauren Formiaten zu verwerten. Durch die erfindimgsgemaBe 
35 Nutzung eines Kopplungsstromes aus dem MeFo- Verfahren in der Synthese von 
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ameisensauren Formiaten werden insbesondere Entsorgungskosten im MeFo-Verfahren 
sowie StofEkosten im Verf ahrea zur Herstellung von ameisensauren Formiaten reduziert 

Die Losung besteht in einem Verfahren zur Herstellung von ameisensauren Fomiiaten, 
5 wonach man 

einen fliissigen Strom I, enthaltend Ameisensaure und 
einen fliissigen Strom n, enthaltend ein Metallformiat, 

10 bereitstellt und 

den fliissigen Strom I mit dem fliissigen Strom H unter Erhalt des entsprechenden 
ameisensauren Formiats vermischt, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man dem 
fliissigen Strom I oder einem Vorlaufer hiervon, dem flttssigen Strom n oder einem 
15 Vorlaufer hiervon oder dem Gemisch der flttssigen Strfime I und n einen flttssigen Strom 
in, enthaltend die nachfolgenden Komponenten mit Anteflen von jeweils > 0,1 Gew.-%: 

Metallformiat, 
Metallmethanolat, 
20 - Methanol und 

Ameisensauremethylester (MeFo), 

zufiihrt, der in einem Verfahren zur Herstellung von MeFo dxirch Reaktion von Methanol 
mit Kohlenmonoxid, das mit einem trockenlaufenden Kompressor verdichtet wird, in 
25 einem Reaktor in Gegenwart eines Metallmethanolats als homogenem Katalysator, mit 

Entnahme des Reaktionsgemisches als Gasstrom im oberen Bereich des Reaktors 

und 

Entnahme eines flttssigen Seitenstroms aus dem Reaktor als Strom HI oder mit 
30 - Entnahme des Reaktionsgemisches als fliissiger Strom IV, durch 
Abtrennung von MeFo und Methanol aus Strom IV, anfSllt. 

Es wurde somit gefimden, dass ein Kopplungsstrom aus dem Verfahren zur Herstellung 
von MeFo unter den oben definierten Voraussetzungen verwertet werden kann, d.h.: 

35 
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Die Caibonylieningsreaktion des Methanols muss unter Einsatz eines trockenlaufenden 
Kompressors zur Verdichtung des Kohlenmonoxids durchgefiihrt woiden sein, um 
Olveischmutzungen durch den Einsatz eines olgeschmierten Verdichters ausznschlieBen. 

5 Als Katalysator fiir die Carbonylierung muss ein Metallmethanolat eingesetzt worden sein, 
um zu vemieiden, dass verfahrensfiremde Stoffe fiber den Kopplungsstrom in das 
Verfahren zur Herstellung von ameisensauren Fomiiaten eingetragen werden. 

Unter den obigen Voraussetzungen enthSlt der Kopplungsstrom aus dem Verfahren zur 
10 Herstellung von MeFo, vorstehend als flflssiger Strom HI bezeichnet, ausschlieBlich Stoffe, 
die bereits im Verfahren zur Herstellung von ameisensauren Formiaten vorhanden sind. 

Der Einsatz von trockenlaufenden Kompressoren zur Verdichtung von Kohlenmonoxid ist 
im allgemeinen bei Verfahren zur Herstellung von MeFo mSgJich, die bei Drucken bis 
15 etwa 50 bar absolut arbeiten. 

Daruber hinaus soil als Kopplxmgsstrom nicht der Gesamtstrom des Reaktionsgemisches 
aus der MeFo-Herstellung eingesetzt werden, sondem ein Strom, der dem gegeniiber 
bezuglich des Anteils an Metallformiat aufkonzentriert ist 

20 

In Verfahren zur Herstellimg von MeFo mit Entnahme des Reaktionsgemisches des 
Gasstroms im oberen Bereich des Reaktors fallt ein derartiger Kopplungsstrom als 
flfissiger Seitenstrom aus dem Reaktor an. 

25 In Verfahren zur Herstellung von MeFo mit Entnahme des Reaktionsgemisches als 
flflssiger Strom IV wird ein geeigneter Kopplungsstrom (flflssiger Strom ID) durch 
Abtreimung von MeFo und Methanol aus Strom IV gewonnen. 

Die genannte Abtrennung von MeFo und Methanol aus dem flflssigen Strom IV kann 
30 bevorzugt destillativ in einer Koloxme durch direkte Einleitung von Wasserdampf 
durchgefuhrt werden. 

Vorteilhaft stellt man als ameisensaures Formiat ameisensaures Kaliimiformiat, 
ameisensaures Natriumformiat, ameisensaures Kalziuraformiat oder Gemische hiervon her, 
35 Kaliumdiformiat, Natriumdiformiat, Natriumtetraformiat oder deren Gemische. 
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Bevorzugt gewinnt man den fliissigen Strom III als Seitenstrom aus seinem Reaktor, worm 
man MeFo durch Carbonylierung von Methanol mit Kohlenmonoxid bei einem Druck von 
0,5 bis 10 MPa absolut und einer Temperatur von 50 bis 150°C hersteUt, bei dem man dem 
Reaktor auf dem oberen Bereich desselben einen Grasstrom entnimmt, aus dem Grasstrom 
5 mitgefiihrtes MeFo dvirch Kondensation abtrennt imd den verbleibenden Gasstrom 
vollstSndig oder teilweise als Rreisgasstrom zmn Reaktor zuriickfuhrt, wobei man in 
mindestens einem Bereich des Reaktors, in dem das Gas im wesentlichen in eine Richtung 
stromt, eine mittlere Gasleerrohrgeschwindig^eit von mindestens 1 bis 20 cm/s, bevorzugt 
von mindestens 3 bis 10 cm/s, einstellt 

10 

Bin derartiges Verfahren ist in der DE-A 102 17 528.4 beschrieben, deren 
Ofifenbarungsgehalt hiermit voU umfanglich in die vorliegende Patentanmeldung 
einbezogen wird. 

15 Bevorzugt setzt man das Metallmethanolat als homogenen Kataljrsator in der 
Carbonylierung von Methanol mit Kohlenmonoxid in einer Konzentration von 0,01 bis 2 
mol/kg flussiges Reaktionsgemisch ein, wobei man als Metallmethanolat vorzugsweise 
Kalinmmethanolat wahlt. 

20 Die Carbonylierung von Methanol zu MeFo fuhrt man bevorzugt bei einem Drack von 2 
bis 4 MPa absolut imd einer Temperatur von 60 bis 85*^C durch. 

Ein bevorzugtes molares Verhaltnis aus der Gesamtmenge des dem Reaktor zugefuhrten 
Methanols tind der Menge an Msch zugefiihrtem Kohlemnonoxid steUt man im Bereich 
25 von 1,4 bis 3,3 zu 1, bevorzugt zu von 2 zu 1, ein. 

Bevorzugt setzt man als Reaktor flSr die Herstellung von MeFo eine Blasensaule ein und 
betreibt dieselbe in Bezug auf die Zufiihrung des Methanols enthaltenden 
Fliissigkeitsstromes und des Kohlenmonoxid enthaltenen Gasstromes in 
30 Gleichstromfahrweise. 

Altemativ ist es mS^ch, als Reaktor ftir die Herstellung von MeFo einen kaskadierten 
Reaktor einzusetzen imd bevorzugt die oberste Zone des kaskadierten Reaktors bei einer 
Temperatur von 80 bis 150''C zu betreiben. 

35 
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In einer vorteilhaflen Verfahrensvariante kann man den aus dem Reaktor entnommenen 
Gasstrom in einer Verstarkungskolonne in einem MeFo enthaltenen Sumpf strom und einen 
Kohlenmonoxid \md MeFo enthaltenen Kopfstrom auftrennen, aus dem Kopfstrom 
mitgeftihrtes MeFo dnrch Kondensation abtrennen und den verbleibenden Gasstrom 
vollstandig oder teilweise als Kreisgasstrom zum Reaktor zuriickfuhren. 

Die Verfahren zur Herstellung von ameisensauren Formiaten, in denen der flussige Strom 
m aus der Herstellung von MeFo verwertet wird, sind grundsatzlich nicht eingeschrSnkL 
Generell sind hierzu alle Verfahren geeignet, wonach man einen flflssigen Strom I, 
enthaltend AmeisensSure und einen flflssigen Strom n, enthaltend ein Metallformiat 
bereitstellt und den flflssigen Strom I mit dem flflssigen Strom n und Erhalt des 
entsprechenden ameisensauren Formiats vermischt 

Bevorzugt sind Verfahren zur Herstellung von ameisensauren Formiaten, wonach man den 
flflssigen Strom I ausgehend von MeFo erhSlt, wobei man 

(a) MeFo partiell hydrolisiert vmd 

(b) das Reaktionsgemisch der partieUen Hydrolyse aus der Verfahrensstufe (a) 
destillativ in einen leichter siedenden Strom V, umfassend MeFo und Methanol 
und den schwerer siedenden Strom I, umfassend Ameisensaure und Wasser, 
auftreimt. 

Derartige Verfahren sind aus den deutschen Patentanmeldimgen DE-A 102 37 379.5 imd 
DE-A 102 37 380.9 bekannt, deren Offenbarungsgehalt hiermit vol! umfangUch in die 
vorliegende Patentanmeldung einbezogen wird. 

Als ameisensaure Formiate sind Verbindungen und Gemische zu verstehen, welche 
Formiat-Anionen (HCOO"), Kationen (M''^ und Ameisensaure (HCOOH) enthalten. Sie 
kfinnen zusanmien in Form eines Feststoflfe oder einer Flflssigkeit vorliegen und 
gegebenenfalls noch weitere Komponenten, wie beispielsweise weitere Salze, Zusatzstoffe 
Oder LSsungsmittel wie etwa Wasser, enthalten. Im Allgemeinen kSnnen die 
ameisensauren Formiate wiedergegeben werden duich die allgemeine Formel 



HCOO M^^/x * y HCOOH (I), 
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in der M fur ein ein- oder mehrwertiges, anorganisches oder organisches Kation steht, x 
eine positive gauze Zahl ist und die Ladung des Kations angibt und y den molaren Anteil 
an Ameisensaure bezogen auf das Formiat-Anion wiedergibL Der molare Anteil an 
Ameisensaure bezogen auf das Formiat-Anion y liegt im AUgemeinen bei 0,01 bis 100, 
5 bevorzugt bei 0,05 bis 20, besonders bevorzugt bei 0,5 bis 5 und insbesondeie bei 0,9 bis 

Die Natur des anorganischen oder organischen Kations M""^ ist prinzipiell imerhebUch, 
sofem dieses unter den Bedingungen, unter denen das ameisensaure Formiat gehandhabt 

10 werden soil, stabil ist Darunter ist beispielsweise auch die Stabilitat gegeniiber dem 
reduzierend wirkendem Formiat-Anion zu verstehen. Als mOgliche anorganische Kationen 
seien die ein- und/oder mehrwertigen Metallkationen der Metalle aus der Gruppe 1 bis 14 
des Periodensystems, wie beispielsweise Lithium (Lt), Natrium (Na^, Kalium (K:*), 
Casium (Cs+), Magnesium (Mg^^, Kalzium (Ca^^, Strontium (Sr^+) und Barium (Ba^^, 

15 bevorzugt Natrium (Na^, Kalium (K*), Casium (Cs*^ und Kalzium (Ca^+) genannt. Als 
mogliche organische Kationen seien xmsubstituiertes Ammonium (NHU**^ und durch ein 
Oder mehrere Kohlenstoff enthaltende Reste, welche gegebenenfalls auch miteinander 
verbunden sein koimen, substituiertes Ammoniimi, wie beispielsweise Methylammonium, 
DimethylanMnonium, Trimethylammonimn, Ethylammonium, Diethylammonium, 

20 Triethylanamonimn, Pyrrolidinium, N-Methylpyrrolidinium, Piperidinium, N- 
Methylpiperidinitmi oder Pyridinium genannt. 

Unter einem Kohlenstoff enthaltenden organischen Rest ist ein unsubstituierter oder 
substituierter, aliphatischer, aromatischer oder araliphatischer Rest mit 1 bis 30 

25 Kohlenstoflfatomen zu verstehen. Dieser Rest kann ein oder mehrere Heteroatome, wie 
etwa Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel oder Phosphor enthalten, beispielsweise -0-, -S-, - 
NR-, -CO-, -N=, -PR- und/oder -PR2 und/oder durch eine oder mehrere funktionelle 
Grappen, welche beispielsweise Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel und/oder Halogen 
enthalten, substituiert sein, wie beispielsweise durch Fluor, Chlor, Brom, lod und/oder eine 

30 Cyanogruppe (bei dem Rest R handelt es sich hierbei ebenfalls um einen Kohlenstoff 
enthaltenden organischen Rest). Bei dem Kohlenstoff enthaltenden organischen Rest kann 
es sich um einen einwertigen oder auch mehrwertigen, beispielsweise zwei- oder 
dreiwertigen Rest handeln. 

35 Im Folgenden sind die einzelnen Verfahrensstufen naher erlSutert: 
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Bereitstellung des fliissigen Stromes I 

Verf ahrensstufe (a) 

In der Verfahrensstufe (a) wird MeFo mit Wasser partiell zu Ameisensaure und Methanol 
5 hydrolysiert. Unter partiell ist zu verstehen, dass nur ein Teil des zugefiihrten MeFos 
hydrolysiert wild. 

In der Verfahrensstufe (a) konnen an sich die bekannten Verfahren zur Hydrolyse von 
MeFo eingesetzt werden. Eine allgemeine Ubersicht iiber bekannte und technisch relevante 
10 Verfahren zur Hydrolyse ist beispielsweise in UUmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry, 6*^ edition, 2000 electronic release. Chapter 'TORMIC ACID, Production" 
gegeben. Weitere geeignete Hydrolyseverfahren sind beispielsweise auch in EP-A 0 005 
998 und EP-A 0 017 866 beschrieben. 

15 Die Hydrolyse wird im AUgemeinen bei einer Temperatur von 80 bis ISO^'C und einem 
Druck von 0,5 bis 2,0 MPa abs durchgefuhrt. Als Reaktionsapparate kSnnen prinzipiell aUe 
Reaktionsapparate eingesetzt werden, welche fur Umsetzungen in der Fltissigphase 
geeignet sind. Als Beispiele seien Ruhrkessel und Strahlschlaufenreaktor genannt. 
Bevorzugt ist der Einsatz eines kaskadierten Reaktors. 

20 

Im AUgemeinen ist es vorteilhaft, die Hydrolyse in Gegenwart eines sauren Katalysators 
durchzufuhren, da dieser die Hydrolysegeschwindigkeit signifikant erhoht, Als saure 
Katalysatoren konnen dabei die gebildete Ameisensaure oder zusatzliche Katalysatoren 
eingesetzt werden. Die zusStzlichen Katalysatoren konnen homogener oder heterogener 

25 Natur sein. Als Beispiele heterogener Katalysatoren seien saure lonenaustauscher, wie 
etwa Polysulfonsauren oder Poly(perfluoralkylen)sulfonsauren (z.B. Nafion® von Du Pont) 
imd als Beispiele homogener Katalysatoren starke anorganische oder organische SSuren, 
wie etwa SchwefelsSure, Chlorwasserstoffsaure oder Alkyl- und Tolylsulfonsauren 
genannt Werden homogene Katalysatoren eingesetzt, so sind diese im AUgemeinen in 

30 einer Folgestufe abzutrennen, Je nach gewflnschter Reinheit der herzustellenden 
ameisensauren Formiate ist es aber gegebenenfalls auch moglich, diese im System zu 
belassen. In diesem Fall finden sich die sauren Katalysatoren flblicherweise in Form ihrer 
Salze im ameisensauren Formiat wieder. Besonders bevorzugt wird die partieUe Hydrolj^e 
in Gegenwart von Ameisensaure als sauren Katalysator durchgefuhrt, wodurch die Zugabe 

35 eines zusatzlichen Katalysators xmd dessen anschlieBende Abtrennung beziehungsweise die 
eventuelle Verunreinigung der ameisensauren Formiate entfdllt. Im AUgemeinen stellt man 
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hierzu am Reaktoreingang eine Ameisensaure-Konzentration von etwa 0,1 bis 2 Gew.-%, 
bezogen auf das vorliegende, flussige, Wasser und MeFo enthaltende Gemisch, durch eine 
gezielte Zugabe von Ameisensaure beziehungsweise eines Ameisensaure enthaltenden 
Stroms ein. 

5 

Das bei der Hydrolyse einzusetzende Molverhaltnis von Wasser zu MeFo betragt 
vorteilhaft im Allgemeinen 0,1 zu 1 bis 10 zu 1, bevorzugt 6 zu 1 bis 3 zu 1. Da es sich um 
eine Gleichgewichtsreaktion handelt» setzt man bevorzugt einen tJberschuss an Wasser ein, 
wie beispielsweise auch aus EP-A 0 017 866 hervorgeht 

10 

Das aus der partiellen Hydrolyse erhaltene Reaktionsgemisch enthSlt somit nicht- 
umgesetzten MeFo, AmeisensSure, Methanol sowie aufgrund des bevorzugten Einsatzes 
eines Wasser-Uberschusses Wasser. Bevorzugt enthait das wMssrige Reaktionsgemisch 5 
bis 15 Mol-%, besonders bevorzugt 8 bis 12 Mol-% AmeisensSure, 3 bis 30 Mol-%, 
15 besonders bevorzugt 6 bis 12 Mol-% MeFo und 6 bis 15 Mol-%, besonders bevorzugt 8 bis 
12 Mol-% Methanol. 

Verfahrensstufe (b) 

20 In der Verfahrensstufe (b) wird aus dem in der Verfalirensstufe (a) erhaltenen 
Reaktionsgemisch MeFo und Methanol (Strom V) unter Bildung des Ameisensaure und 
Wasser enthaltenden Stroms destiUativ abgetrennt, MeFo und Methanol konnen dabei 
prinzipiell zusammen in Form eines Stroms oder getrennt in Form eines MeFo 
enthaltenden Stroms und eines Methanol enthaltenden Stroms abgetreimt werden. Im 

25 Allgemeinen werden MeFo und Methanol im oberen Teil der Kolonne getrennt oder 
zusammen entnommen. Der Ameisensaure und Wasser enthaltende Strom I wird im 
Allgemeinen aus dem Sumpf entnommen. Bevorzugt ist in der Verfahrensstufe (b) die 
gemeinsame Abtreimung eines MeFo und Methanol enthaltenden Stroms. 

30 Die Auslegung und der Betrieb der Destillationskolonne sind in erster linie abhSngig von 
der Zusammensetzung des zugeflihrten Stroms sowie den gewflnschten Reinheiten der 
beiden Produktstrome und kann vom Fachmann in bekannter Art und Weise ermittelt 
werden. 

35 Bevorzugt kann man den MeFo imd Methanol enthaltenen, leichter siedenden, fliissigen 
Strom V in die Verfahrensstufe (a) zurUckfuhren. 
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Bereitstellung des fliissigen Stromes n 

In einer Verf ahrensvariante kaxrn der flOssige Strom E, enthaltend ein Metallfonniat, dxirch 
5 Verseifimg erhalten werden, indem man den MeFo mid Methanol muf assenden Strom V in 
Verf ahrensstufe c) dmx^h 

(i) Umsetzmig mit einer basischen Verbindmig mit einem pKa-Wert der 
korrespondierenden SMmre der entsprechenden Dissoziationsstufe von ^ 3, 

10 gemessen bei 25°C in wSssriger L6smig, in Gegenwart von Wasser, mid 

(ii) destillative Abtrenmmg des Methanols in den MetaUformiat mid Wasser 
enthaltenden Strom II iiberfOhrL 

Die einzusetzende basische Verbindmig weist bevorzugt einen pKa-Wert der 
15 korrespondierenden Saire der entsprechenden Dissoziationsstufe von ^3,5, besonders 
bevorzugt von > 9 und ganz besonders bevorzugt von ^ 10, gemessen bei 25**C in 
wassriger Losung, auf. Die basische Verbindung kann anorganischer oder organischer 
Natur sein. Bei der basischen Verbindung kaim es sich urn ein Salz oder eine kovalente 
Verbindung handeln. Unter der korrespondierenden Saure der entsprechenden 
20 Dissoziationsstufe ist dabei die durch formale Addition eines Protons (H*) gebildete SSme 
zu verstehen. 

Fur den Fall, dass es sich bei der basischen Verbindung um ein Salz handelt, kaon dieses 
allgemein durch die Formel 

25 

M^^aA% (ID, 

in der M und x die unter (I) genannte Bedeutung besitzen und A einem anorganischem 
Oder organischem Anion mit der Ladung 'V entspricht, dargestellt werden. Die 
30 kortespondierende Saure der entsprechenden Dissoziationsstufe entspricht somit HA^**^^. 
Die entsprechende und fiir den heranzuziehenden pKa-Wert maBgebliche 
Dissoziationsgleichung lautet 



jj^(a-i)- V. A*" it 
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Fur den Fall, dass es sich bei der basischen Veibindung um eine kovalente Veibindung B 
handelt, lautet die fur den heranzuziehenden pKa-Wert mafigebliche 
Dissoziationsgleichung 

HB+ ^ B + 

Als Beispiele geeigneter basischer Verbindungen seien die Salze M^'^aA^ x (D), in denen 
M*^ fiir ein ein- oder mehrwertiges Metallkation eines Metalls wie oben beschrieben und 
fiir ein Anion wie in Tabelle la aufgelistet steht sowie die kovalenten Verbindungen B 
wie in Tabelle lb aufgelistet, genannt. 

Tabelle la: M6gliche Anionen A*" geeigneter basischer Verbindungen und pKa-Werte 
(gemessen bei 25*'C in wSssriger LOsung) der korrespondierenden Sauren der 
entsprechenden Dissoziationsstufen. 



Anionen A*' 


konespondieiende SSuie 


pKa-Wert 


HydroxidCOHT) 


Wasser (H2O) 


14,0 


Carbonat (COa^ 


Hydrogencarbonat (HCOa") 


10,3 


Hydrogencarbonat (HCO3') 


KohlensSure (H2CO3) 


6.4 


Borat (BOs^ 


Hydrogenborat (HBOg^ 


>14 


Hydrogenborat (HBOa^) 


Dihydrogenborat (H2BO3") 


> 14 


Dihydrogenborat (H^BOs") 


BorsMuie (H3BO3) 


9,3 


Phosphat (POa") 


Hydrogenphosphat (HP04^ 


12,3 


Hydrogenphosphat (HPO/") 


Dihydrogenphosphat (RtPOa) 


7.2 


Fonniat 


AmeisensSure 


3,8 


Acetat 


EssigsSure 


4.8 


Propionat 


Propionsaure 


4.9 


Oxalat (€204^) 


Hydrogenoxalat (HC2O4") 


4.2 


2-Ethylhexanoat 
(C4H9-CH(C2H5)-COO-) 


2-Ethylhexansaure 
(C4H9-CH(CyHs>COOH) 


>4 
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Tabelle lb: Mogliche kovalente Basen B als geeignete basische Veibindungen und 
pKa-Werte (gemessen bei 25^*0 in wassriger L5sung) der 
korrespondierenden Sauren der entsprechenden Dissoziationsstufen. 



kovalente Base B 


koirespondierende Saure 


pKa-Wert 


Ammoniak 


Ammonium 


9.3 


Methylamin 


Methylammonium 


10,6 


Dimethylamin 


Dimethylanunonimn 


10,7 


Trunethylamin 


Trimethylammonium 


9,8 


Ethylamin 


Ethylammonium 


lOJ 


Diethylamin 


Diethylammonium 


11,0 


Triethylamin 


Triethylanmiomum 


10,8 


Pyirolidin 


Pycrolidinium 


11,3 


N-Methylpyrrolidin 


N-Methylpyrrolidinium 


10,3 


Piperidin 


Piperidinium 


11,1 


N-Methylpiperidin 


N-Methylpiperidinium 


10.1 


Pyridin 


Pyridiniran 


5.3 



Bevorzugt setzt man als basische Verbindungen lilhiuinhydioxid, 
Lithiumhydrogencarbonat, lithiumcarbonat, Natriumhydioxid, Natriumhydiogracaibonat, 
Natriumcarbonat, Kaliumhydroxid, Kaliumhydrogencarbonat, Kaliumcaibonat, 
Ammoniumcarbonat, Ammoniumhydrogencarbonat und/oder Ammoniak, besonders 
bevorzugt Natriimihydroxid, Natriumhydrogencarbonat, Natriumcarbonat, 
Kaliumhydroxid, Kaliumhydrogencarbonat, Kaliumcarbonat und/oder Ammoniak und 
besonders bevorzugt Natriumhydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumhydroxid und/oder 
Kaliumcarbonat, insbesondere Natriumhydroxid und/oder Kaliumhydroxid ein. 

Die Art der Zugabe der basischen Verbindungen ist im Allgemeinen unwesentlich. Sie 
k5nnen in fester, fliissiger oder gasfSrmiger Form, als Reinsubstanz, als Substanzgemisch 
Oder als L5sung zugegeben werden. Als Beispiele seien die Zugabe in Form wSssriger 
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Losungen (z.B. wassrige Losungen der Alkalisalze oder Ammoniakwasser), in Form fester 
Verbindungen (z.B. Pulver der Alkalisalze), in gasforraigem Zustand (z.B. gasformiger 
Ammoniak) genannt. Bevorzugt ist die Zugabe in Form ihrer wassrigen Losungen. 

5 Auch die Reihenfolge der Zugaben der Edukte ist im Allgemeinen unwesentlich. So ist es 
beispielsweise moglich, die basische Verbindtmg in fester oder fliissiger Form (z.B. als 
wassrige LSsung) vorzulegen und anschlieBend den MeFo enthaltenden Strom fliissig oder 
gasformig einzutragen. Es ist femer mSglich, den MeFo enthaltenden Strom in fliissiger 
Form vorzulegen und anschliefiend die basische Verbindimg zuzufiigen. Des Weiteren ist 
10 es natCirlich auch mSglich und insbesondere bei der Durchfuhrung eines kontinuierlich 
arbeitenden Verfahrens von Vorteil, den MeFo enthaltenden Strom und die basische 
Verfoindung kontinuierlich zusammenzufiihren. 

Das Molverhaltnis des MeFos zur basischen Verbindung ist vorteilhafterweise 
15 stochiometrisch einzustellen, das heiBt derart, dass sich entsprechend der 
Reaktionsstochiometrie der zugegebene MeFo mit der zugegebenen basischen Verbindung 
zum entsprechenden Formiat und Wasser umsetzt. Die maBgebliche GroBe hierfUr ist das 
sogenaxmte Molaquivalent der basischen Verbindung, wobei hierbei aUe 
Dissoziationsstufen, welche durch Addition von Protonen zu korrespondierenden Sauren 
20 fuhren, welche einen pKa-Wert von >3, gemessen bei 25°C in wSssriger Losung, 
aufweisen, zu beriicksichtigen sind. So ist beim Einsatz von Kaliumhydroxid als basische 
Verbindimg bevorzugt ein MeFo/Kaliumhydroxid-Molverhaltnis von 1,0 zu wahlen, da 
dies der Bildung von Kalimnformiat entspricht: 

25 OH- + IT H2O 

pKa=14 

Beim Einsatz von Kaliumcarbonat als basische Verbindung ist bevorzugt ein 
MeFo/KaUumcarbonat-Molverhaltnis von 2,0 zu wMhlen, da die korrespondierende 
30 Kohlens^ure zweibasig ist: 

COs^ + It ^ HC03- 

pKa=10,3 



35 



HCO3- + It ^ H2CO3 

pKa = 6,3 
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Abweichungen von der genannten stSchiometrischen Zugabe nach oben und unten sind 
beim erfindungsgemaBen Verfahren jedoch auch mSglich. So besteht bei einem 
Unterschuss an basischer Veibindung die Gefahr einer unvollstSndigen Umsetzung des 
5 MeFos und somit die Gefahr einer Verunreinigung des destillativ abzutrennenden 
Methanols mit nicht-umgesetztem MeFo. Bei einem Uberschuss an basischer Verbindung 
wiirde der resultierende Strom neben dem entsprechenden Formiat und dem Wasser noch 
die resHiche basische Verbindung enthalten. 

10 Die Menge des in der Verfahrensstufe (c) einzusetzenden Wassers kann fiber einen breiten 
Bereich variieren. Im Allgemeinen set24 man bei der Umsetzung 20 bis 90 Gew.-% und 
bevoizugt 40 bis 50 Gew.-% Wasser, bezogen auf die zugefUhrte Menge an MeFo ein. Im 
Allgemeinen erfolgt die Zugabe des Wassers tiber eine wassrige LSsung der basischen 
Veibindung, obg^eich auch die Zugabe von leinem Wasser mSglich ist. 

15 

Die Umsetzung des MeFo enthaltraiden Stroms in Verfahrensstufe (c) mit der genannten 
basischen Verbindung in Gegenwart von Wasser fiihrt man im Allgemeinen bei einer 
Temperatur von 0 bis 150°C, bevoizugt von 30 bis 120°C und besonders bevorzugt von 50 
bis 80°C durch. Bei der Durchfuhrung betragt der Druck im Allgemeinen 0,05 bis 1 MPa 
20 abs, bevorzugt 0,08 bis 0,5 MPa abs und besonders bevorzugt 0,09 bis 0,15 MPa abs. 

Die Umsetzung des MeFo enthaltenden Stroms in Verfahrensstufe (c) mit der genannten 
basischen Verbindung in Gegenwart von Wasser ist prinzipiell unabhSngig von der 
destillativen Abtiennung des Methanols. Die destiUative Abtrennung des Methanols kann 
25 daher prinzipiell vor, zusammen mit oder nach der genannten Umsetzung erfolgen. 
Bevorzugt ist die destillative Abtreamung des Methanols zusammen mit oder nach der 
genannten Umsetzung. 

Bei der destillativen Abtrennung des Methanols vor oder nach der genannten Umsetzung 
30 kSnnen fur die Umsetzung prinzipiell alle Reaktionsapparate eingesetzt werden, welche fur 
Umsetzungen in der FlOssigphase geeignet sind. Als Beispiele genannt seien Riihrkessel 
und Strahlschlaufenreaktor. Die destillative Abtrennung des Methanols erfolgt dabei dann 
in einem separaten Schritt, tlblicherweise in einer Destillationskolonne. 

35 Beim erfindungsgemaBen Verfahren besonders bevorzugt ist die DurchfOhrung der 
destillativen Abtrennung des Methanols (Verfahrensstufe (ii)) zusammen mit der 
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Umsetzung des MeFos mit dem Wasser und der basischen Verbindung unter Uberfiihning 
in den Formiat und Wasser enthaltenden Strom n (Veifahrensstufe (i)) in einer Kolonne. 

Aufgrund des gegenuber Wasser niedrigeren Siedepunkts des MeFos gibt man hierbei den 
5 MeFo mid Methanol enthaltenden Strom aus der Verfahrensstufe (b) vorteilhafterweise 
miterhalb der Zugabestelle des Wassers und der basischen Verbindung zu. Da der MeFo 
und das Methanol in der Kolonne aufsteigt und das Wasser sowie die basische Verbindung 
nach unten strOmen, weist die Kolonne einen, fUr die genarmte Umsetzung geeigneten 
Bereich auf . Das Methanol steigt nach oben und kann liber Kopf isoliert werden. Da die 

10 Herstellung von MeFo im Allgemeinen durch Carbonylierung von Methanol erfolgt, ist es 
besonders vorteilhaft, das tiber Kopf isolierte Methanol als Einsatzstoff fiir die MeFo- 
Herstellung zuruckzuftihren, wobei das zurttckzufUhrende Methanol bei dieser Variante 
durchaus auch noch restliche Mengen an MeFo enthalten kann. Somit ist es in der 
Gesamtbilanz lediglich erforderlich, die geringen Methanol-Verluste duich Msches 

15 Methanol zu ersetzen. 

Der das wassrige Formiat enthaltende Strom stromt in der Koloime nach unten und wird 
als Sumpfstrom entnommen. Dabei ist es gegebenenfalls von Vorteil, einen Teil des 
Wassers als Seitenstrom am unteren Ende der Kolonne zu entnehmen und der Hydrolyse 
20 zuriickzufuhren. Durch diese MaBnalmie kaim bereits eine hoher konzentrierte wSssrige 
Losung des entsprechenden Formiats erhalten werden. 

Die erforderliche Verweilzeit im Verseifungsteil der Kolonne karm beispielsweise durch 
geeignete Einbauten, wie etwa Thormann-BSden, oder gegebenenfalls durch ein extemes 
25 Reaktionsvolumen bereitgestellt werden. Bei Bereitstellung eines extemen 
Reaktionsvolumens wird der zu verseifende Strom aus der Kolonne an geeigneter Stelle 
durch eine Seitenabzug entnommen, dem extemen Reaktions^arat zugefiihrt und der 
Kolonne an geeigneter Stelle wieder zugefiihrt. Beide Varianten sind als in erster Linie 
gieichwertig anzusehen. 

30 

Die Auslegung der Kolonne erfolgt in der fiir den Fachmann iiblichen und bekannten Art 
und Weise. 

In einer weiteren Alternative ist es moglich, den Metallformiat enthaltenen Strom n durch 
35 Carbonylierung des entsprechenden Metallhydroxids zu gewinnen. Ein derartiges 



wo 2004/101486 



PCT/EP2004/005214 



"20- 

Verfahren ist in der DE-A 102 37 380 beschrieben, deren Offenbarungsgehalt hiermit vol! 
umfanglich in die vorliegende Patentanmeldung einbezogen wird. 

Die genaonte Carbonylierang erweist sich insbesondere als besonders vorteilhaft, da sie 
5 den Einsatz gut und einfach zuganglicher Einsatzstoffe ennoglicht und technisch einfach 
duicbzufiihren ist. So lasst sich beispielsweise gemaB A.F. HoUemann, N. Wiberg, 
Lehrbuch der anorganischen Chemie, Walter de Gruyter Verlag Berlin New York, 1985, 
91. - 100. Auflage, Seite 722 Natriuinfonmat durch Einleiten von Kohlenmonoxid in 
Natronlauge bei 150 bis 170**C und einem Druck von 3 bis 4 bar und gemaB Seite 947 

10 desselben Lehrbuchs E^aliumformiat durch Einwirkung von Kohlenmonoxid auf eine 
wassrige LSsung von Kaliumsulfat und Atzkalk bei 230°C und 30 bar herstellen. Nach 
Ulhnann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6* edition, 2000 electronic release. 
Chapter 'TORMIC ACID, Production, Other Processes" kann Natriumfonniat 
beispielsweise durch Einwirkung von Kohleimionoxid auf wSssrige Natronlauge bei 180°C 

15 imd 1,5 bis 1,8 MPa unter Einsatz eines Reaktionsturms gewoimen werden. Die wassrige 
Natronlauge rieselt dabei von oben nach unten, wohingegen das Kohleimionoxid im 
Gegenstrom von unten nach oben strfimt. 

Im nachsten Verfahrensschritt zur Herstellimg von ameisensauren Formiaten werden die 
20 bereitgestellten Strome I, enthaltend Ameisensaure und n, enthaltend ein Metallformiat, 
vermischt. 

Hierbei ist die Reihenfolge der Zugabe des flOssigen Stroms I imd des flilssigen Stroms n 
im Allgemeinen unwesentlich. Insbesondere ist es moglich und gegebenenfalls vorteilhaft, 
25 den Ameisensaure enthaltenden flussigen Strom I und/oder den Metallformiat enthaltenden 
flussigen Strom n vor dem Vermischen einer Aufkonzentration an Ameisensaure bzw. 
Metallformiat zu unterziehen, insbesondere durch Entfemung eines Teils des vorhandenen 
Wassers durch Verdampfimg, bevorzugt durch Abdestillieren. 

30 Die konkreten Verfahrensbedingungen, insbesondere bezuglich Temperatur und Drack 
sowie die konkret eingesetzten Apparate zum Mischen der flussigen StrSme I und n 
unterliegen grundsatzlich keinen BeschrSnkungen und kSimen vom Fachmaim in 
geeigneter Weise bestinmat werden. NShere Ausftthrungen hierzu enthalt die vorstehend 
zitierte DE-A 102 37 379. 

35 
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Bevoizugt vennischt man den flussigen Strom I und den fliissigen Strom H in einer 
Kolonne, zieht daraus die ameisensaures Formiat und Wasser enthaltende Sumpffltissigkeit 
ab und scheidet aus der Sumpffltissigkeit ameisensaures Formiat durch Kristallisation, 
Sprtihgranulation, Spriihtrocknung oder Schmelzkristaliisation ab und isoUert das 
abgeschiedene ameisensaure Formiat. 

Altemativ ist jedoch mSgUch. das als Sunq)ffltissigkeit in Form einer wSssrigen LQsung 
erhaltene Ameisensaureformiat als solche abzufiillen, zu lagem, zu transportieren und/oder 
fUr entsprechende Foimulierungen und Anwendungen einzusetz^. 

Die DurchfUhrung der Aufkonzentrierungsverfahren liegt im Bereich des flblichen 
fachmannischen KOnnens und ist beispielsweise in der DE-A 102 37 379 ausffihrUch 
dar^legt 



Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der unter Verwertung eines 
Kopplungsstroms aus dem MeFo-Verfahren hergesteUten ameisensauren Formiate zor 
Konservierung und/oder Ansauerung von pflaozUchen und tierischen Sto£fen. 

Femer ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung der erfindungsgemMB hergesteUten 
ameisensauren Formiate zur Konservierung und/oder Ansauerung von pflanzUchen und 
tierischen Stoffen. Als Beispiele seien die Verwendung ameisensauren Formiate zur 
Konservierung und Ansauerung von Gras, landwirtschaflUchen Pflanzen. Fisch sowie 
Fisch- und Reischprodukten genannt, wie sie beispielsweise in WO 97/05783, 
WO 99/12435, WO 00/08929 und WO 01/19207 beschrieben sind. 



Des Weiteren ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung der erfindungsgemafi 
hergesteUten ameisensauren Formiate zur Behandlung von BioabfSUen. Die Verwendung 
ameisensaurer Formiate zur Behandlung von BioabfiUen ist beispielsweise in 
WO 98/20911 beschrieben. 



Femer ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung der erfindungsgemSB hergesteUten 
ameisensauren Formiate als Additiv in der TieiemShrung und/oder als WachstumsfBrderer 
filr Tiere, wie beispielsweise fflr Zuchtsauen, Mastschweine, Gefliigel, KSlber, Ktihe und 
Fische. Die genaimte Verwendung ist beispielsweise in WO 96/35337 beschrieben. 
Bevorzugt ist die Verwendung der erfindungsgemafi hergesteUten ameisensauren 
KaUumformiate, msbesondere von KaUumdiformiat, als Additiv in der Tiei«mahrung 



wo 2004/101486 



-22- 



PCT/EP2004/005214 



und/oder als Wachstumsforderer fUr Tiere, insbesondeie fur Zuchtsauen und 
Mastschweine. 

Als ganz besonders bevorzugte Mischungen fur die bevorzugte Verwendimg der nach dem 
0£ndungsgemaBen Veifahien hergestellten ameisensauren Kaliumfonniate als Additiv in 
der Tieremahrung und/oder als WachstumsfiSrderer fiir Tieie seien die folgenden zwei 
^isammensetzungen genannt. 





Mischung 1 
(Gew.-%) 


Mischung 2 , 
(Gew.-%) 


Kaliumdiformiat 


20 bis 60 


60 bis 99 


NaMumdifonnial/tetraforniiat 


20 bis 50 




Kalziumformiat 


Obis 25 


Obis 28 


Trocknungsmittel (Silicat oder St^ke) 


Obis 4 


0bis4 


Wasser 


Obis 5 


Obis5 



Ganz besonders bevorzugt ist die Verwendung des erfindungsgemSB hergestellten 
Kaliumdifonniats als Additiv in der Tieremahrung und/oder als Wachstumsfoiderer fiir 
Tiere in Form eines Produkts der Zusammensetzung 98,0 ± 1 Gew.-% Kaliumdiformiat. 
1.5 ± 1 Gew.-% Silicat und 0.5 ±0,3 Gew.-% Wasser. 



Die Erfindung wird ixn Folgenden anhand einer Zeichnung nSher erlSutert: 
Es zeigen im Einzelnra: 

Figurl ein vereinfachtes Verfahren des FUeBbild einer besonders bevoizugten 

Ausfflhrungsform des Verfahrens zur Kaliumdiformiatsynthese, mit 
Esterverseifimg und 



Figur2 



ein vereinfachtes Verfahren des FUefibild einer besonders bevorzugten 
Ausfiihrungsform, bei der das Metallformiat durch Carbonylierung gestellt 
wird. 
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In einer besonders bevorzugten Ausfuhmngsform, deren vereinfachtes Verfahrensfliefibild 
in Figur 1 dargestellt ist, gibt man uber Leitung 1 MeFo sowie vom Verfahren 
riickgefiihrtes, Ameisensaure enthaltendes Wasser dem kaskadierten Hydrolyseieaktor A 
zu. Im Allgemeinen werden die beiden Edukte vorgemischt (wie im FlieBbild dargestellt) 
5 Oder getrennt in einem Warmetauscher auf die gewtinschte Eintrittstemperatur gebracht 
Das aus der Hydrolysestufe (Verfahrensstufe (a)) stammende Reaktionsgemisch, welches 
nicht-unigesetzten MeFo, Wasser, AmeisensSure und Methanol enthalt, wird fiber Leitung 
2 der Kolonne B zugefQhrt, in der eine destillative Trennung des Reaktionsgemischs in 
einen MeFo und Methanol enthaltenden Kopfstrom und einen wSssrige Ameisensaure 

10 enthaltenden Sumpfstrom erfblgt (Verfahrensstufe (b)). Der Leitung 2 wird ein 
Metallformiat, Metallmethanolat, Methanol und MeFo enthaltender flflssiger Strom m aus 
einem Verfahren zur Herstellung von MeFo durch Carbonylierung von Methanol 
zugefUhrL Der MeFo und Methanol enthaltende Kopfstrom V wkd fiber Leitung 3 der 
Kolonne C zugefuhrt. Des Weiteren wird der Kolonne C oberhalb der Zulaufstelle des 

15 MeFo und Methanol enthaltenden Stroms fiber Leitung 5 die wSssrige basische 
Verbindimg, besonders bevorzugt Kaliumhydroxidlosung, zugefiihrt. Altemativ oder 
zusatzlich zu der Zufuhrung fiber Leitung 2 wird der Kolonne C, bevorzugt etwa im 
mittleren Bereich derselben, ein flflssiger Strom IQ aus der Herstellung von MeFo 
zugefiihrt. Uber Kopf von Kolonne C wird Methanol gewonnen und bevorzugt zur 

20 emeuten Herstellung von MeFo durch Carbonylierung rilckgefuhrt. Am unteren Ende der 
Kolonne C wird ein TeU des Wassers entnommen und fiber Leitung 6 zur Hydrolysestufe 
zuruckgefuhrt. Als Sumpfprodukt wird eine wassrige Kaliumformiatlosung erhalten. Der 
die wMssrige AmeisensMure enthaltende Strom I aus der Verfahrensstufe (b) wird fiber 
Leitung 7 der Koloime E zugefiihrt. tJber Leitung 8 wkd der die wassrige Formiatlosung 

25 enthaltende Strom n aus der Verfahrensstufe (c) zugefiihrt. Die Kolonne E wird 
vorteilhaflerweise derart betrieben, dass als Sumpfprodukt ein aufkonzentriertes, 
Ameisensaure, Fomuat und Wasser enthaltendes Gemisch mit einen Wassergehalt von im 
Allgemeinen 10 bis 40 Gew.-% erhalten whxi. Em Teil des Wassers wird der Koloime E in 
Form eines AmeisensSure enthaltenden Wasser-Stroms als KopQ>rodukt entnommen und 

30 fiber Leitung 13 zur Hydrolysestufe zurQckgefuhrt. Ein Teil des geringe Mengen an 
Ameisensaure enthaltenden Wasser-Stroms kann dabei optional fiber Leitung 12 aus dem 
System entnommen werden. Das Sumpi^rodukt der Kolonne E wird fiber Leitung 9 einem 
zur Kristallisation geeignetem Apparat G, beispielsweise einem sogenannten 
Kuhlscheiben-Kristaller, zugefiihrt. Die Kristallisation erfblgt in erster Linie durch 

35 Temperaturabsenkung. Die erhaltenen Kristalle werden zusammen mit der fiberstehenden 
Losung zur Abtrennung dem Apparat F zugefiihrt. Bevorzugt erfolgt die Abtrennung durch 
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Zentrifugation. Die abgetrennten Kristalle werden tiber Leitung 10 entnonunen und konnen 
beispielsweise in optionalen Folgestufen getrocknet und/oder konfektioniert werden. Die 
erhaltene Mutterlauge wird iiber Leitung 1 1 zur Kolonne E zuriickgefiihrt. 

5 In einer anderen, besonders bevorzugten Ausfiihrungsfona, deren vereinfachtes 
VerfahiensflieBbild in Figur 2 dargestellt ist, fuhrt noian die Verfahrensstufen (a) und (b) 
sowie die Herstellung des Metallfonniats, bevorzugt des Kaliumfonniats, und den Betrieb 
der Kolonnen C und E wie in der zuvor beschriebenen, besonders bevorzugten 
Ausfuhrungsform dutch. Der Leitung 3 wird ein flttssiger Strom m aus der Herstellung 

10 von MeFo zugeffihrt. Der Kolonne C wird flber Leitung 12 ein Metallfonniat enthaltender 
Strom n zugefuhrt, der dutch Caibonylierung des entsprechenden Metallhydroxids 
gewonnen wurde. Der, die wSssrige AmeisensSure enthaltende Strom I aus der 
Verfahrensstufe (b) wird uber Leitung 14 und der, die wassrige MetaUormiatl5sung 
enthaltende Strom II aus Kolonne C fiber Leitung 13 der Kolonne E zugefQhrt. Die 

15 Kolonne E wird vorteilhafterweise derart betrieben, dass als Sumpfprodukt ein 
aufkonzentriertes, Ameisensaure, MetaUfonniat und Wasser enthaltendes Gemisch mit 
einen Wassergehalt von im Allgemeinen 0,5 bis 30 Gew.-% erhalten wird. Ein Teil des 
zugefuhrten Wassers wird der Kolonne E in Form eines Ameisensaure enthaltenden 
Wasser-Stronos als Kopfprodukt entnommen und uber Leitung 19 zur Hydrolysestufe 

20 zuruckgefOhrt. Ein Teil des geringe Mengen an Ameisensaure enthaltenden Wasser-Stroms 
kann dabei optional uber Leitung 18 aus dem System entnommen werden. Das 
Sumpfprodukt der Kolonne E wird fiber Leitung 15 einem zur Sprtthgranulation, 
Sprfihtrocknung oder Schmelzkiistallisation geeignetem Apparat G zugefuhrt. Das 
erhaltene feste ameisensaure FormiaC wird fiber Leitung 16 entnommen und kaim 

25 beispielsweise in optionalen Folgestufen weiter getrocknet imd/oder konfektioniert 
werden. Das erhaltene Kondensat karm optional flber Leitung 17 zur Kolonne E 
zurfickgefOhrt oder aus dem System ausgeschleust werden. 

30 
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Patentansprache 

1 . Verf ahxen zur Herstellung von ameisensauien Formiaten, wonach man 

- einen fliissigen Strom I, enthaltend Ameisensauie und 

- einen fliissigen Strom II, enthaltend ein Metallfomiiat, 

bereitstellt und 

den flussigen Strom I mit dem fliissigen Strom n miter Erhalt des entsprechenden 
ameisensauren Formiats vermischt, dadm-ch gekennzeichnet, dass man dem fliissigen 
Strom I Oder einem Vorlaufer hiervon, dem flussigen Strom 11 oder einem Vorlaufer 
hiervon oder dem Gemisch der fliissigen Strome I und n einen fliissigen Strom HI, 
enthaltend die nachfolgenden Komponenten mit Anteilen von jeweils > 0,1 Gew.-%: 

- MetaUformiat, 

- Metallmethanolat, 

- Methanol und 

- AmeisensSuiemethylester (MeFo), 

zufiihrt, der in einem Verfahren zur Herstellung von MeFo dutch Carbonylierung 
von Methanol in einem Reaktor bei einem Dmck bis SO MPa abs in Gegenwart eines 
Metallmethanolats als homogenem Katalysator, mit 

- Entnahme des Reaktionsgemisches als Gasstrom im oberen Bereich des Reaktors 
und 

- Entnahme eines fliissigen Seitenstronos aus dem Reaktor als Strom IH oder mit 

- Entnahme des Reaktionsgemisches als fliissiger Strom IV, durch 

- Abtreimung von MeFo und Methanol aus Strom IV, anfallt. 

2. Verfahren nach Ansprach 1, dadurch geketmzeichnet, dass man MeFo tmd Methanol 
aus dem fliissigen Strom IV destillativ in einer Kolonne durch direkte Einleitung von 
Wasserdampf abtrennt. 
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3. Verfahren nach Ansprach 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man den fliissigen 
Strom I ausgehend von MeFo erhalt, wobei man 

(a) MeFo partiell hydrolisiert mid 

(b) das Reaktionsgemisch der partiellen Hydrolyse aus der Verfahrensstufe (a) 
destillativ in einen leichter siedenden Strom V, mnfassend MeFo und 
Methanol und den schwerer siedenden Strom I, mnfassend Ameisensamie 
mid Wasser, auftrennt 

4. Verfahren nach Anspmch 3, dadurch gekennzeichnet, dass man Wasser und MeFo in 
der Verfahrensstufe (a) im MolverhMltnis von 0,1 zu 1 bis 10 zu 1, insbesondere im 
Molverhaitnis von 6 zu 1 bis 3 zu 1 einsetzt. 

5. Verfahren nach Anspmch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass man den flussigen 
Strom V in die Verfahrensstufe (a) zuruckfiihrt. 

6. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass man den MeFo 
und Methanol umfassenden Strom V in Verfahrensstufe (c) durch 

(i) Umsetzung mit einer basischen Verbindung mit einem pKa-Wert der 
• korrespondierenden Saure der entsprechenden Dissoziationsstufe von > 3, 

gemessen bei 25*^0 in wassriger Losung, in Gegenwart von Wasser, und 

(ii) destillative Abtrennung des Methanols in den Metallformiat und Wasser 
enthaltenden Strom n ttberfuhrt. 

7. Verfahren nach Ansprach 6, dadurch gekennzeichnet, dass man die Verfahrensstufen 
(i) und (ii) gemeinsam in einer Kolonne durchfiihrt. 

8. Verfahren nach einem der AnsprQche 3 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass man den 
Metallformiat enthaltenen Strom n durch Carbonylierung des entsprechenden 
Metallhydroxids gewinnt. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass Tnati den 
flussigen Strom I und den flussigen Strom n in einer Kolonne (E) vermischt, die 
ameisensaures Formiat und Wasser enthaltende Sumpfflussigkeit abzieht, daraus das 
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ameisensaure Formiat dxirch Kristallisation, Spruhgranulation, Spruhtrocknung oder 
Schmelzkxistallisation abscheidet und dieses isoliert. 



10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass man als 
ameisensaures Fomiiat ameisensaures Kalimnfomiiat, ameisensaures 
Natriumformiat, ameisensaures Kalziumfomiiat oder Gemische hiervon, 
Kaliumdiformiat, Natrimndifonniat, Natrimntetraformiat oder deren Gemische 
herstellt. 



10 11. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass man 
das Verfahren zxir Herstellung von MeFo durch Carbonylierung von Methanol mit 
Kohlenmonoxid in einem Reaktor, in dem der flussige Strom m als Seitenstrom 
anfSllt, bei einem Druck von 0,5 bis 10 MPa abs und einer Temperatur von 50 bis 
150**C durchfuhrt, bei dem man dem Reaktor einen Gasstrom entnimmt, aus dem 

15 Gasstrom mitgefiihrtes MeFo durch Kondensation abtreimt und den verbleibenden 

Gasstrom vollstandig oder teilweise als Kreisgasstrom zum Reaktor zuruckfOhrt, 
wobei man in mindestens einem Bereich des Reaktors, in dem das Gas im 
wesentlichen in eine Richtung stromt, eine mittlere Gasleerrohrgeschwindi^it von 
mindestens 1 bis 20 cm/s, bevorzugt von mindestens 2 bis 10 cm/s, einstellt. 

20 

12. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass man das 
MetaUmethanolat als homogenen ICatalysator in der CarbonyUerung von Methanol 
mit Kohlenmonoxid in einer Konzentration von 0,01 bis 2 mol/kg fliissiges 
Reaktionsgemisch einsetzt und dass man als MetaUmethanolat vorzugsweise 
25 Kaliummethanolat einsetzt. 



13. Verfahren nach Anspmch 11 oder 12, dadurch gekeimzeichnet, dass man die 
Carbonylierung von Methanol zu MeFo bei einem Drack von 2 bis 4 MPa absolut 
und einer Tenjperatur von 60 bis 85°C durchfuhrt. 

30 

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 13, dadurch gekeimzeichnet, dass man 
ein molares VerhSltnis aus der Gesamtmenge des dem Reaktor zugefuhrten 
Methanols und der Menge an ftisch zugeflihrtem Kohlenmonoxid von 1,4 bis 3,3 : 1, 
bevorzugt von 2:1, einstellt. 



35 
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15. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 1 bis 14, daduich gekennzeichnet, dass man 
als Reaktor fiir die Herstellung von MeFo eine Blasensaule einsetzt und diese in 
Bezug auf die Zufiihrung des Methanol enthaltenden Flussigkeitsstromes und des 
Kohlenmonoxid enthaltenen Gasstromes unter Gleichstromfahrweise betreibt. 

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 14, daduich gekennzeichnet, dass man 
als Reaktor fiir die Herstellung von MeFo einen kaskadierten Reaktor einsetzt imd 
bevorzugt die oberste Zone des kaskadierten Reaktors bei einer Temperatur von 80 
bis ISO^C betreibt. 

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 16, daduich gekennzeichnet, dass man 
den aus dem Reaktor entnommenen Gasstrom in einer Verstarkungskolonne in einen 
MeFo enthaltenden Sumpf strom und einen Kohlenmonoxid und MeFo enthaltenden 
Kopfstrom auftrennt, aus dem Kopfstrom mitgefiihrtes MeFo durch Kondensadon 
abtrennt imd den verbleibenden Gasstrom voIlstMndig oder teilweise als 
Kreisgasstrom zum Reaktor zurilckfuhrt. 

18. Verwendung der in einem Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 17 
hergestellten ameisensauren Formiate zur Konservierung und/oder Ansauerung von 
pflanzlichen und/oder tierischen Stoffen. 

19. Verwendung der in einem Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 17 
hergestellten ameisensauren Formiate zur Behandlung von Bioabfallen. 

20. Verwendung der in einem Verfaliren nach einem der Anspriiche 1 bis 17 
hergestellten ameisensauren Formiaten als Additive in der TieremShrung und/oder 
als WachstumsfiJrderer fUr Tiere. 
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